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i) MsCl. Et3N. DMAP, CH2C12 





3) TBSOTf, 2,6-lu~dine. CH2C12, 
-7g'C, 91% 




1) Ms(n, Et,N, CO2a2 
























































































































Table l. Cycloaromatization rate of 17 in vaious solvents at 28'C.a) 
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~) Measured by HPLC except entry 6. b) Deviation : ~: I - d: 6 % c) 
Me~sured by ~H-NMR at 27'C. d) 1,4-Cyclohexadiene-d8 / CD2C12 = 1 






























Figure 1 Temperature dependence of ESR signal intensity 
decreasing the temperature from 298 K to 198 ~ ; 
ure from 198 K to 298 K 
of triplet biradical 19, G~) 
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 論文審査の結果の要旨
 クロモプ・テイン系抗腫瘍性抗生物質C-1027やケダルシジンのクロモフォアは,9員環状
 エンジイン構造を持つ極めて特異な有機分子である。これらは,不安定で室温でも速やかに[2
 +2+2]型ペリ環状反応(Bergman環化反応)を起こしてP一ベンザインに変化し,DNA等
 から水素を引抜いてインダン誘導体を与える。しかし,固有のアポタンパク質の会合によって大
 変安定化される。これらエンジインがp一ベンザインに変化する反応のエネルギー論,p一ベン
 ザイン中間体の直接検証や,タンパク質による活性分子の安定化機構は,有機化学における非常
 に興味ある問題の一つである。著者は,第一章でクロモプロテイン系抗生物質の化学について概
 観した後,第三章と第四章で,当該高歪クロモフォアの合成に果敢に挑戦し,一般的合成法の確
 立に成功した。更に,合成モデル分子のBergman反応の動力学を検討し(第五章),律速段階
 が中間体による水素引抜き過程であることを明確にした。そして,9員環エンジインが室温でp一
 ベンザイン構造と平衡になっている,という従来のエンジイン系の化学の常識を破る事実を明ら
 かにし,p一ベンザインビラジカル中間体の補足にESRを用いて世界で初めて成功した(第五章)。
 更に,アポタンパク質中でクロモフォアが安定化されるのは,エンジイン分子の熱力学的安定化
 によるのではなく,中間体ベンザインビラジカルの水素引抜きを速度論的に抑制するからである
 ことを明らかにした(第六章)。
 以上の研究は,天然物化学やp一ベザインの構造化学・物理有機化学に多大なインパクトを与
 える成果であり、有機合成化学の重要性と力を如実に示した画期的な研究である。
 従って,著者の研究は,自立した研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有すること
 を示している。よって,飯田恭一郎提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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